Politejsav szívósságának növelése növényi kaucsuk  segítségével by Hajba, Sándor & Tábi, Tamás
1. BEVEZETÉS
Napjainkban az olcsó és könnyen feldolgozható műanyagok
felhasználása az élet szinte minden területén meghatározó. A
világ műanyagigénye és -termelése az elmúlt években folya-
matosan nő: az előrejelzések szerint, 2016-ban világszinten
meghaladhatja az 500 millió tonnát, ennek legnagyobb részét
a csomagolóanyagok teszik ki. Az óriási mennyiségű felhasz-
nálás mellett kiemelt fontosságú a műanyaghulladékok hasz-
nosítása is. A fejlődő környezettudatosságnak köszönhetően,
a lerakás (deponálás) helyett előtérbe kerültek az alternatív le-
hetőségek, mint például a megújuló erőforrás alapú biopoli-
merek [1].
Ezeket a biopolimereket három csoportba oszthatjuk: me-
zőgazdasági eredetű, mikrobák által előállított és a biotech-
nológiai úton gyártott típusok. A három nagy csoport tagjai
közül a legkiemelkedőbb képviselő a politejsav (PLA), amely
a legtöbb kutatás és fejlesztés középpontjában áll. Előállítása
a tejsav polikondenzációjával történik, amelyet erjesztéssel
különböző gabonanövények szénhidrátjaiból nyernek ki. A
biopolimerek közül kiemeli számos előnyös tulajdonsága,
mint például a szilárdsága (60 MPa), optikai átlátszósága, ki-
tűnő UV-állósága és kis feldolgozási hőmérséklete (170–
190 °C), valamint a többi biopolimerhez viszonyított alacsony
ára (kb. 2 €/kg). Ellenben számos hátránnyal is rendelkezik,
amelyek megnehezítik az alkalmazhatóságát. Ide sorolható a
nagyfokú nedvességérzékenység, öregedés, kis üvegesedési
hőmérséklet (55 °C), de a legkiemelkedőbb a rideg viselkedés,
amelyet jól jellemez a 2 kJ/m2 bemetszett és a 23 kJ/m2 nem
bemetszett Charpy ütőszilárdság is [2–5].
A szívósság növelésére egy lehetséges módszer a PLA ter-
mészetes kaucsukkal (NR) történő társítása. A kaucsuk a
PLA-val nem elegyedik, abban egy második fázisként jelenik
meg. A kaucsukkal történő szívósságnöveléshez az alábbi kö-
vetelményeknek kell teljesülnie: (1) a NR szemcséket a lehető
legegyenletesebb mértékben kell eloszlatni a mátrixanyagban,
(2) a lehető legkisebb szemcseméretet kell előállítani, (3) fon-
tos a megfelelő adhézió kialakítása a PLA és az NR között,
(4) az adott kaucsukot úgy kell megválasztani, hogy a keverék
előállítási hőmérsékletén stabil legyen, (5) üvegesedési hő-
mérséklete pedig a végleges felhasználási hőmérséklet alatt
körülbelül 20 °C-kal legyen kisebb. Az NR alkalmazásának
egyetlen hátránya, hogy mennyiségétől függően jelentősen
(akár 50%-kal) is csökkentheti a PLA szilárdságát [6–13]. Cél
az optimális mennyiség megtalálása a szívósságnövekedés/szi-
lárdságcsökkenés tekintetében.
Jelenlegi munkánkban vizsgáljuk az NR mennyiségének a
PLA tulajdonságaira gyakorolt hatását, illetve a feldolgozási
körülmények és a kialakult morfológia, valamint a mechani-
kai tulajdonságok közötti kapcsolatot.
2. ALAPANYAGOK, MÉRÉSI MÓDSZEREK
Kísérleteinkhez NatureWorks 3052D típusú PLA granulátu-
mot (MFI = 14 g/10 perc, 2,16 kg terheléssel 210 °C-on) hasz-
náltunk. A PLA-t feldolgozás előtt 80 °C-on 4 óráig szárítot-
tuk. A blendek elkészítéséhez a XA BANG által forgalmazott
növényi kaucsukot használtuk (Mooney viszkozitás 100 °C
ML (1+4) = 60–70).
A vizsgálati próbatestek kétféle gyártástechnológiával, ext-
rúzióval/fröcsöntéssel, illetve belsőkeverővel/préseléssel ké-
szültek. A keverékek kaucsuktartalma 5, 10, 20 és 30 m% volt.
A belső keverővel készültek a dinamikusan vulkanizált keve-
rékek is. Az extruzió ikercsigás extruderen 190 °C-on 30/per-
ces fordulatszámmal történt, amelyet szintén 190 °C-os öm-
ledék-hőmérsékletű fröccsöntés követett. A szerszám hőmér-
séklete 25 °C, az utónyomás 600 bar/20 s, a fröccsöntési se-
besség 50 cm3/s, a hűtési idő 40 s volt. A belső keverő és pré-
selés esetében szintén 190 °C-os feldolgozási hőmérsékletet
választottunk. A keverés fordulatszáma 80/perc volt, időtar-
tama 5 perc a csak kaucsuk, és 10 perc a dinamikusan vulka-
nizált keverékek esetében. Ezt követően 4 mm vastag lapokat
préseltünk 16,5 bar nyomással 5 perc préselési idővel 190 °C-
on, majd nyomás alatt hűtöttük ki a préselt lapokat. A dina-
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mikus vulkanizációhoz szükséges adalékok mennyiségét az
1. táblázat tartalmazza.
Az elkészített mintákon Charpy ütőszilárdság, szakító, haj-
lító, differenciál pásztázó kalorimetriás (DSC) és pásztázó
elektronmikroszkópi (SEM) vizsgálatokat végeztünk.
3. KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK
3.1. CHARPY ÜTŐSZILÁRDSÁG
A szívósság javulásának mérésére első lépésben bemetszett
Charpy ütővizsgálatot végeztünk 2 J-os kalapács segítségével.
Az 1. ábrán láthatók az egyes keverékek ütőszilárdsága a kau -
csuktartalom függvényében. Megállapítható, hogy mindkét
technológia esetében a 10 m% NR tartalom esetében mértük
a legnagyobb ütőszilárdság növekedést. A keverékek közül ki-
emelkedik a belső keverővel és préseléssel készített változat,
amelynél a javulás 2,5-szeres; a referencia 3,76 -ról 9,28 kJ/m2-
re nőtt az ütőszilárdság értéke. Ehhez képest a dinamikusan
vulkanizált és a fröccsöntött keverékek elmaradnak, ellenben
ezek a keverékek is a referencia érték felett teljesítenek 6,47 és
6,13 kJ/m2-tel.
Az egyes keverékek közötti különbségek főként az NR
szemcsék eloszlatásával és méretével állnak kapcsolatban,
amelyeket a SEM felvételek mutatnak.
A kaucsuk mennyiségének további növelésével mindegyik
esetben drasztikus csökkenés tapasztalható az ütőszilárdsági
értékekben, mert a szemcsék mérete jelentősen megnő, ezáltal
már nem fejti ki az NR a megfelelő hatását, továbbá a szilárd-
ság és a merevség is jelentősen csökken.
3.2. PÁSZTÁZÓ ELEKTRONMIKROSZKÓPI VIZSGÁLAT
A szemcsék méretének és eloszlatásának vizsgálatához az el-
készített próbatest folyékony nitrogénben előállított kriogén
töretfelületéről SEM felvételeket készítettünk JEOL JSM
6380LA típusú elektronmikroszkóppal (2–5. ábra).
A 2. ábrán látható a referencia PLA töretfelülete, amely ri-
deg viselkedést mutat. A 3–5. ábrán láthatók a fröccsöntéssel
és a préseléssel készített próbatestek SEM felvételei.
A 3. ábra szemlélteti a belső keverővel készített PLA/NR
keverékek morfológiáját, amelyen jól látható a szemcsék kis
mérete, ezek 10 m% kaucsuk tartalomig 5 mikron alattiak, és
egyenletes eloszlatása biztosítja azt, hogy a 1. ábrán látható
bemetszett ütőszilárdság érték jelentősen kiemelkedik a többi
közül. Ellenben 20 m% NR-től a növekvő szemcseméret és a
30 m%-nál megjelenő összefüggő kaucsuk szigetek azok a té-
nyezők, amelyek a 10 m% kaucsuktartalom felett tapasztalt
ütőszilárdságbeli csökkenést előidézik.
A fröccsöntött PLA/NR keverékek esetében, a belső keve-
rővel és préseléssel készített mintákhoz képest, a kaucsuk tar-
talom növelésével a szemcseátmérő sokkal jelentősebben nőtt,
illetve eloszlásuk is kevésbé egyenletes (4. ábra). Ez okozhatja
azt, hogy a várakozásokkal ellentétben az extrudált és fröcs-
csöntött változat rosszabbul teljesített a belső keverőben és a
préseléssel készítettnél.
A belső keverőben dinamikus vulkanizációval készített
mintáknál a szemcsék eloszlatása szintén egyenletesebb, a na-
gyobb kaucsuktartalmak esetén is megfigyelhetők nagyobb,
egybefüggő, kaucsukban gazdagabb területek. Ugyanakkor a
dinamikus vulkanizációval nem sikerült a hasonló körülmé-
nyek között belső keverőben készített PLA/NR blendek ütő-
szilárdságát meghaladni. Ennek egyik lehetséges oka az NR
szemcsék nem megfelelő térhálósodása lehet.
3.3. SZAKÍTÓVIZSGÁLAT
A szakítóvizsgálatokat egy univerzális ZWICK Z020 típusú sza-
kítógépen végeztük 5 mm/perc vizsgálati sebességgel, 4×10 mm
keresztmetszetű próbatesteken, 110 mm befogási hossz mellett.
A kaucsuktartalom növekedésével mind a szilárdság, mind
a modulusz értékek csökkenő tendenciát mutatnak. Az ütő-
szilárdsági értékek szempontjából legjobb eredményt mutató
10 m% NR esetén a szilárdsági értékek a referencia PLA-hoz
1. táblázat.
A dinamikus vulkanizációhoz felhasznált adalékok
Adalékanyag Funkció Mennyiség
Cink-oxid ZnO szervetlen aktivátor 5 phr
Sztearinsav C18H36O2 szerves aktivátor 2 phr
Kén S vulkanizáló szer 2 phr
CBS n-ciklohexil-2-benzotiazil- szulfénamid gyorsító 1,5 phr
1. ábra. A PLA/NR keverékek bemetszett Charpy ütőszilárdsága
2. ábra. Referencia PLA töretfelülete
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képest 30%-kal csökkentek, de még így is 40 MPa fellett ma-
radtak (6. ábra). Figyelembe véve az ütőszilárdság 2,5-szeres
növekedését megállapítható, hogy sikerült megközelíteni a jó
szívóssággal és szilárdsággal rendelkező, és ezen tulajdonságai
miatt széleskörűen alkalmazott
akrilnitril-butadién-sztirol
(ABS) értékeit. A húzó rugal-
massági modulusz értékek az
ütőszilárdság szempontjából op-
timális 10 m% kaucsuktartalom
esetén 2–2,2 GPa körül alakul-
nak (7. ábra), ugyanakkor mind
a modulusz, mind a szilárdság
jelentős csökkenést mutat 10 m%
felett.
A kaucsuk szívósságnövelő
hatását a Charpy ütőszilárdság
mellett a szakadási nyúlás meg-
változása is jól szemlélteti (8. áb-
ra). Már kis mennyiségű (5 m%)
NR adagolásával is a kezdeti 4%-
os szakadási nyúlás a duplájára
növelhető, amely a kaucsuk tar-
talom növekedésével 30 m%-nál
már elérheti az 50%-ot is. A
trendből a dinamikusan vulka-
nizált keverékek kilógnak,
ugyanis ebben az esetben 10 m%
NR felett a szakadási nyúlás is-
mét csökkenést mutat. Ennek ja-
vítására a dinamikus vulkanizá-
ció paramétereinek változtatása
jelenthet egy megoldást a későb-
biekben.
3.4. HAJLÍTÓVIZSGÁLAT
A hajlítóvizsgálatokat univerzá-
lis ZWICK Z020 típusú szakítógé-
pen végeztük 5 mm/perc vizsgá-
lati sebességgel, 4×10 mm ke-
resztmetszetű próbatesteken,
64 mm alátámasztási távolság
mellett.
A hajlítószilárdság és modu-
lusz alakulása a szakításnál ta-
pasztaltakhoz hasonló, azaz az
NR tartalom növelésével mind-
kettő csökkenő trendet mutat. A
már korábban tárgyalt 10 m%-
os kaucsuktartalom esetében a
hajlítószilárdság 70 MPa (9. áb-
ra), a modulusz 2,5 GPa (10. áb-
ra) körül alakul. 10 m% NR fe-
lett a csökkenés még jelentősebb,
valamint a dinamikus vulkanizációval készült keverékek ezek-
ben az esetekben kisebb értékeket mutatnak, mint a fröccsön-
tött és préselt változatok.
3. ábra Préselt keverékek kriogén töretfelülete, a) 5 m%, b) 10 m%, c) 20 m%, d) 30 m% NR
4. ábra. Fröccsöntött keverékek kriogén töretfelülete, a) 5 m%, b) 10 m%, c) 20 m%, d) 30 m% NR
3.5. DIFFERENCIÁL PÁSZTÁZÓ
KALORIMETRIA
A kaucsuk PLA kristályosságára
gyakorolt hatását differenciál
pásztázó kalorimetria segítségé-
vel vizsgáltuk fűt-hűt-fűt ciklus-
ban, 0 és 200 °C között, 5 °C/perc
fűtési és hűtési sebességgel.
A kaucsuk mennyisége sem a
PLA üvegesedési hőmérsékletét,
sem a kristályos részarányát nem
befolyásolta számottevően
(2. táblázat), így megállapítható
hogy a kaucsuknak, mint ada-
lékanyagnak nincs jelentős góc-
képző szerepe a PLA esetében.
Az üvegesedési hőmérsékletben
a legnagyobb tapasztalt eltérés
3 °C, míg a kristályos részarány
esetében 6%.
4. ÖSSZEFOGLALÁS
Munkánk során sikeresen növel-
tük természetes kaucsuk (NR)
adagolásával a politejsav (PLA)
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5. ábra. Dinamikusan vulkanizált, préselt keverékek kriogén töretfelülete 
a) 5 m%, b) 10 m%, c) 20 m%, d) 30 m% NR
6. ábra. PLA/NR blendek szakítószilárdsága
7. ábra. PLA/NR blendek húzó rugalmassági modulusza
8. ábra. PLA/NR blendek szakadási nyúlása
9. ábra. PLA/NR blendek hajlítószilárdsága
Politejsav szívósságának növelés
242 Polimerek 2. évfolyam 8. szám, 2016. augusztus
szívósságát. Összehasonlítottuk a különböző gyártástechno-
lógiák (extruzió és fröccsöntés, illetve belső keverő és préselés)
hatását a blendek tulajdonságaira. A szilárdsági jellemzők te-
kintetében jelentős eltérés nem tapasztalható a két gyártás-
technológia között, ellenben az ütőszilárdság esetében a belső
keverővel és préseléssel készített minták értékei számottevően
nagyobbak voltak, mint az extruzióval és fröccsöntéssel ké-
szített mintáké. Ez annak tudható be, hogy a belső keverő se-
gítségével a kaucsuk szemcséket kisebb méretben sokkal
egyenletesebben sikerült eloszlatni a PLA-ban. A szívósság-
szilárdság kombináció tekintetében mindegyik technológia
esetén a 10 m% NR tartalom bizonyult optimális értéknek,
ahol az ütőszilárdság értéke a legnagyobb, ellenben a szilárd-
sági és modulusz értékek még elfogatható mértékben csök-
kentek a referencia PLA-hoz képest. A szakító- és hajlítószi-
lárdság körülbelül 30%-kal lett kisebb, 45, illetve 75 MPa, míg
a modulusz értékek 0,5–1 GPa-lal csökkentek. A gyártástech-
nológiák mellett vizsgáltuk a vulkanizálatlan és a dinamikusan
vulkanizált keverékek közötti különbségeket is. Megállapítha-
tó, hogy a vulkanizáláshoz használt adalékok mennyiségét és
a feldolgozás paramétereit a továbbiakban érdemes részlete-
sebben vizsgálni, mivel lehet, hogy ezek a keverékek jobban
teljesítsenek a vulkanizálatlan változatoknál.
A cikk a Bolyai János Kutatási ösztöndíj támogatásával készült.
A munka szakmai tartalma kapcsolódik a „Minőségorientált,
összehangolt oktatási és K+F+I stratégia, valamint működési
modell kidolgozása a Műegyetemen” című projekt szakmai cél-
kitűzéseihez. A projekt megvalósítását az Új Széchenyi Terv TÁ-
MOP-4.2.1/B-09/1/KMR-2010-0002 programja támogatja.
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10. ábra. PLA/NR blendek hajlító rugalmassági modulusza
2. táblázat.
PLA/NR blendek DSC mérési eredményei
Keverék csoport Keverék
Üvegesedési
hőmérséklet, Tg
[°C]
Kristályos 
részarány, Xc
[%]
Referencia 0NR 58,9 2,7
Fröccsöntött
5NR 58,6 5,3
10NR 59,4 7,0
20NR 60,2 4,2
30NR 58,5 3,7
Préselt
5NR 57,5 5,4
10NR 59,9 7,6
20NR 62,1 4,2
30NR 58,2 2,4
Préselt/dinamiku
san vulkanizált
5NR 60,2 3,6
10NR 61,0 3,7
20NR 55,9 3,4
30NR 55,1 8,5
